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　　Since fluorocarbons containg chlorine (CFCs and HCFCs) will be prohibited to produce in developed 
countries by 2020, appropriate methods must be prepared immediately. From the viewpoint of 
sustainability, the method is desirable with minimum environmental impact. We have proposed an anti-
pollution process to remove chlorine from chlorinated compounds such as CFCs and HCFCs at room 
temperature and atmospheric pressure in alcohol-NaOH solution with UV irradiation. In this paper, we 
introduced dechlorination of various CFCs and HCFCs with UV irradiation. Remarkably, irradiation is 
unnecessary to decompose HCFC-22, which is widely used as a refrigerant for an air-conditioner. We 
estimated solubilities and reaction rates of HCFC-22 dechlorination to design a equipment. In the reaction 
process, 1,1-difluorodimethylether (CH3OCHF2), which will be the third generation refrigerant is produced. 
Then, we investigated purification methods and possibilities as a practical refrigerant of CH3OCHF2.
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数は 0.1 以下と低いが、地球温暖化定数は 100 ～






係数は 100 ～ 10000 と高い）。























報 告 が あ る が（Tanaka and Hisanaga, 1991; 
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せてフロン分解を行った（Nishiumi and Satoh, 
1994）。まず、メチラートR�ONa あるいはアルコー














で調べた CFC 類および HCFC 類に関しては、ほ
とんどの含塩素フロンにおいて脱塩素が可能であ


























Table 1 Comparison of dechlorination in methanol-
NaOH solution at atmospheric pressure and 
room temperature (Nishiumi and Satoh, 
1994)
Table 1 Comparison of dechlorination in methanol-NaOH solution at atmospheric pressure and 




















: dechlorinated; X: not dechlorinated
Table 2 P r o d u c t s  o f  c h l o r o f l u o r o c a r b o n 
decomposition in the methanol-NaOH 
solution at atmospheric pressure and room 
temperature using low-pressure mercury 
lamp (254 nm) (Satoh and Nishiumi, 1998)
Table 2 Products of chlorofluorocarbon decomposition in the methanol-NaOH solution at
























4． 代表的な第一世代フロンである CFC-12 を
光分解する際に中間生成物として HCFC-22
が 生 成 さ れ る こ と、 ま た HCFC-22 も


























ここで xi、yi はそれぞれ i 成分の液相、気相に
おけるモル分率である。したがって、Henry 定
数 Hi は気液平衡になった段階における気相およ
Fig.1 Experimental set up for measuring sulubilities 
of fluorocarbons in NaOH-alcohol solutions 
① Fluorocarbon ② Nitrogen ③ Flow meter ④
Ball filter ⑤ Equilibrium cell ⑥ Thermostat 
water bath ⑦ Magnetic stirrer
Fig. 1 Experimental set up for measuring sulubilities of fluorocarbons in NaOH-alcohol solutions
Fluorocarbon Nitrogen Flow meter Ball filter Equilibrium cell Thermostat water bath
Magnetic stirrer
Fig.2 Experimental results of Henry� s law constants 
in HCFC-22-methanol system (Takenouchi et 



























る Henry 定数の測定結果を示す。各温度 T にお
ける Henry 定数は以下に示す Valentiner の式に
よって相関することができる。
  （6）
Fig.2よ り HCFC-22 － メ タ ノ ー ル 系 に お け る
Valentiner 定数は a = 81.9，b = -5659，c = -10.95



























Fig.3 Effect of initial concentration of NaOH on 
solubilities of HCFC-22 in methanol at 0.01 
MPa and 303 K (Nishiumi and Kato, 2003)
Fig. 3 Effect of initial concentrat on of NaOH on solubilities of HCFC-22 in methanol at 0.01 MPa 































T = 303 K
p = 0.01 MPa
Fig.4 Calculated results of salting-out coefficients in 
t e methanol-HCFC-22 system at atmospheric 
pressure (Nishiumi and Saigusa, 2005)
Fig. 4 Calculated results of salting-out coefficients in the methanol-HCFC-22 system at 
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ここで、C 0HCFC22 は HCFC-22 のメタノールへの
溶解度である。h は塩効果定数（Setchenov 定数）
であり、それぞれの系において固有の値を有する。
そのため h の値を決定すれば任意の NaOH 濃度
における溶解度を知ることが可能である。初期
NaOH を変化させたときの HCFC-22 のメタノー
ルへの溶解度の測定結果を Fig.4に示す。この結
果を（7）式で相関すると、h の値は 0.46 と見積
もられ（Nishiumi and Saigusa, 2005）、塩効果
定数は温度に依存しない系に固有な値をとる。
2.2　HCFC-22 の分解反応速度



















ΩNaOH は NaOH の 消 費 速 度（HCFC-22 の 分
解速度）である。ここで、前項で述べたように






HCFC-22 の 分 圧 を 0.025 MPa、 初 期 NaOH 濃
度を 0.5 mol/L に設定し流量を変化させたときの
NaOH 消費量の結果を Fig.5に示す。この図より
Fig.5 Effect of flow rate on the NaOH consumption 
in the methanol-NaOH solution at 0.025 MPa 
and 303 K






























p = 0.025 MPa
T =313.15 K
Fig.6 Experimental and correlated results of the 
HCFC-22 decomposition in the methanol-
NaOH solution at 0.025 MPa and 303 K (Solid 
line: Saliting-out effect; Dashed line: No 
salting-out effect)
Fig. 6 Experimental and correlated results of the HCFC-22 decomposition in the methanol-NaOH
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量は 2.0 L/min に設定し、実験開始 10 min 以降
のデータを用いて解析を行うことにする。次に
反応速度定数の決定を行う。HCFC-22 の分圧を
0.025 MPa にし、初期 NaOH 濃度を変化させた
ときの NaOH の消費量の結果を Fig.6に示す。こ

























Fig.7 Experimental  apparatus for HCFC-22 decomposit ion and CH3OCHF2 purif ication 
① HCFC-22 ② Nitrogen ③ Tedler bag ④ Pump ⑤ Reactor ⑥ Magnetic stirrer ⑦ Water bath ⑧ Leibig 
condenser ⑨ Chiller ⑩ Gas absorption tower ⑪ CaCl2 column ⑫ Molecular sieve ⑬ Cylinder ⑭ Chiller
Fig. 7 Experimental apparatus for H C-22 decomposition and CH3OCHF2 purification
HCFC-22 Nitrogen Tedler bag Pu p Reactor Magnetic stirrer Water bath Leibig
condensor Chiller Gas absorption tower CaCl2 column Molecular sieve Cylinder Chiller

















CH3ONa 溶 液 を 用 い た。CH3ONa は、Na 濃 度
が高く大量の HCFC-22 を処理することができ、
H2O も生成されないため CH3OCHF2 の精製にお
いても都合がよい。
　　　　　　　　　  （9）
まず、V1 と V4 を閉じることで、供給部と反応部
を循環できるような閉鎖系にする。500 mL 反応








2．HCFC-22 の分解と CH3OCHF2 の精製






















温度 293 K において、気相中にはメタノールが
およそ 17.6％含まれていることが分かった。次
に HCFC-22 の 分 解 と CH3OCHF2 の 精 製 を 連
続で行った。反応開始 30min 後のガスクロマ
トグラフによる分析結果を Fig.8（b）に示す。
Fig.8 Gaschromatograms of HCFC22 decomposition (a) without methanol 
removal (120 min) and (b) with gas absorption tower (30 min)
Fig. 8 Gaschromatograms of HCFC22 decomposition (a) without methanol removal (120 min) and 
























～ 406K における CH3OCHF2 の蒸気圧測定の結






Lyndersen の式（Reid et al., 1987）を用いて推算
した CH3OCHF2 とおよび HFC-142b の沸点と臨
界値を Table3に示す。CH3OCHF2 の沸点の測定
値は 264.92 K であり、推算値との誤差は 0.3％で
あった。CH3OCHF2 の沸点および臨界値は HFC-
142b のそれとほぼ等しいといえる。これらの結果
より CH3OCHF2 が代替フロンの HCFC-142b に
取って替わる可能性があることを示唆している。
Fig.9　Production of CH3OCHF2 from HCFC-22 in the methanol-




















T = 293 K
p = 0.025 MPa
Fig.10 Comparison of vapor pressure between 
CH3OCHF2 and HCFC-142b (Satoh et al., 
1998)
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